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© COMPOSITION AQUEUSE TOPIQUE SOLIDE AYANT L'ASPECT D'UN GEL PERMETTANT LA FORMATION 
D'UN FILM LORS DE SON APPLICATION. 

(57) La presente invention concerne une composition 
aqueuse solide, en particulier une composition topique soli- 
de, constitute par une matrice ayant I'aspect d'un gel pre- 
sentant le profil rheologique suivant: 

- une viscosite initiale au repos V 0 suffisante pour former 
une composition solide, de preference comprise entre 50 
000 et 1 000 000 Pa.s, la dite viscosite V 0 etant stable jus- 
qu'a une contrainte de cisaillement C^ - une viscosite V 2 
apres cisaillement a une contrainte C 2 pour laquelle le rap- 
port Vo/V 2 est superieur ou egal a 1 000, 

- la difference C 2 -Cf etant inferieure ou egale a 1 000 

Pa. 

La composition selon I'invention peut etre utile comme 
composition de maquillage, de coiffage, d'hygiene corporel- 
le ou de soin. 
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La presente invention concerne une nouvelle composition aqueuse 
solide, en particulier topique, constitute par une matrice ayant I'aspect d'un gel 
aqueux, permettant la formation d'un film lors de son application. 

On connait dans I'industrie cosmetique divers types de produits sous 
5 forme d'un solide notamment dans le domaine du maquillage comme les batons 
ou "sticks" de rouge a levres, de fond de teint ou d'ombre a paupieres, dans le 
domaine du soin de la peau ou des levres comme les crayons reparateurs des 
levres, les batons ou "sticks" depigments nts ou hydratants, et dans le domaine 
de I'hygiene comme les sticks deodorants. L'application de la composition se fait 
10 par abrasion de la composition solide, ce qui rend difficile la formation de films 
continus durables. 

Ce probleme de la formation de films continus par l'application d'une 
composition solide est particulierement important pour les compositions de 
maquillage qui sont composees d'un melange heterogene de cires, d'huiles et de 
15 poudres (charges et pigments), plus particulierement pour les compositons de 
maquillage dites « sans transfert », c'est a dire dont les constituants ne 
transferent pas sur des supports avec lesquels ils peuvent entrer en contact (par 
exemple des tissus, des verres, des tasses, etc). 

d'autres . En effet, la realisation d'une composition de maquillage « sans 
20 transfert » necessite I'emploi d'une composition complexe dans laquelle les huiles 
sont partiellement remplacees par des solvants volatils qui s'evaporent au contact 
de la peau pour laisser une couche composee essentiellement de cires et/ou de 
resines et de pigments et charges (JP 62-61911, JP 61-65 809, EP 602 905). 
Cette solution, outre les difficultes de preparation liees a I'emploi de composes 
25 volatils, presente I'inconvenient de conduire a un maquillage d'aspect poudreux 
et mat. 

La Demanderesse a maintenant trouve qu'en employant une matrice 
solide ayant I'aspect d'un gel aqueux presentant un profil rheologique particulier, 
il etait possible d'obtenir une composition aqueuse solide, permettant la formation 
30 d'un film apres son application et sechage, apportant une solutiomaux problemes 
exposes ci-dessus. 

La presente invention concerne done une composition topique solide 
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aqueuse constitute par une matrice solide ayant I'aspect d'un gel aqueux 
presentant le profil rheologique suivant: 

une viscosite initiale au repos V 0 suffisante pour former une composition 
solide, de preference comprise entre 50 000 et 1 000 000 Pa.s, la dite 
5 viscosite V 0 etant stable jusqu'a une contrainte de cisaillement 

une viscosite V 2 apres cisaillement a une contrainte C 2 pour laquelle le 

rapport VoA/ 2 est superieur ou egal a 1 000, 

la difference C 2 -C 1 etant inferieure ou egale a 1 000 Pa. 

La matrice solide a une viscosite initiale stable, c'est a dire constante 
10 sous de faibles contraintes de cisaillement de maniere que la composition puisse 
etre manipulee sans entramer de modification importante de sa viscosite. Cette 
stabilite de la viscosite initiale est exprimee par une valeur de la viscosite du gel 
V 1 mesuree a la containte de cisaillement proche de V 0 . II est entendu que 
cette proximite doit etre appreciee au regard de la chute de viscosite apres 
1 5 cisaillement. De maniere avantageuse, le rapport V,^ est inferieur ou egal a 2. 

La contrainte de cisaillement est caracteristique de la force 
necessaire pour obtenir une fluidification de la matrice solide, permettant son 
etalement sur le support sur lequel on I'applique, peau, cheveux, levres, etc. De 
preference, la contrainte de cisaillement est superieure ou egale a 500 Pa. 
20 Toutefois, I'homme du metier saura determiner la valeur que ne devra pas 
depasser cette contrainte de cisaillement pour ne pas alterer ce support. 

Ainsi, pour une application sur les cheveux, la contrainte de debut de 
cisaillement est de de maniere avantageuse inferieure ou egale a 1 500 Pa. 

II est entendu ci-dessus et ci-apres que les differentes valeurs de 
25 viscosite et de contrainte sont mesurees une fois la matrice formee. Avant 
d'effectuer les mesures de viscosite et de profil rheologique de la composition, il 
convient de s'assurer que la matrice soit bien formee et stable. II convient done 
d'attendre au moins 24 heures apres la preparation de la matrice. 

De maniere preferentielle, les chutes de viscosite induites par le 
30 cisaillement sur la composition ne sont pas immediatement reversibles, c'est a 
dire que la matrice ne se casse pas sous forte contrainte et reste homogene 
lorsqu'elle a atteint sa viscosite la plus faible. 
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De maniere avantageuse, cette matrice est formee par I'addition d'un 
material! gelifiant hydrophile approprie. 

Le materiau gelifiant hydrophile selon I'invention est constitue par tout 
materiau gelifiant susceptible de former une matrice solide ayant I'apparence d'un 
5 gel et presentant le profil rheologique selon I'invention. 

Selon un mode de realisation preferentiel de I'invention, le materiau 
gelifiant hydrophile est un polymere gelifiant hydrophile. Des polymeres gelifiants 
hydrophiles utiles selon I'invention sont en particulier des polyesters sulfones de 
masse moleculaire en poids inferieure a 20 000, de preference inferieure a 15 
10 000. 

De tels polymeres peuvent etre plus particulierement des oligomeres 
copolyesters terephtaliques hydrosolubles ou hydrodispersables comprenant 
essentiellement des motifs repetitifs dicarboxylates de formule (I): 
[-CO-A-CO-0-(CH 2 -CH 2 ) n -] (I) 

15 dans laquelle 

A represents un groupement 1,4-phenylene, sulfo-1,3-phenylene et 
eventuellement 1,3-phenylene, 
n va de 1 a 4, 

au moins 35 % en mole desdits motifs de formule (I) etant des motifs de 
20 formule (I) pour lesquels A represente un groupement 1 ,4-phenylene et n est egal 
a 1, 

au moins 7 % en mole desdits motifs de formule (I) etant des motifs de 
formule (I) pour lesquels A represente un groupement sulfo-1,3-phenylene, 

la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copolyesters etant 
25 inferieure a 20 000, de preference inferieure a 15 000. 

De maniere preferentielle, au moins 40 % en mole, plus 
preferentiellement entre 40 et 90 % en mole des motifs de formule (I) sont des 
motifs de formule (I) pour lesquels A represente un groupement 1,4-phenylene et 
n est egal a 1. 

30 De preference, au moins 10 % en mole, plus preferentiellement entre 

1 0 % et 25 % en mole des motifs de formule (I) sont des motifs de formule (I) 
pour lesquels A represente un groupement sulfo-1 ,3-phenylene. 
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Les extremites des chames desdits oligomeres copolyesters peuvent 
etre semblables ou differentes et representees essentiellement par les 
groupements de formule (I'): 

-CO-A-CO-0-(CH 2 -CH 2 ) n -OH (I') 
5 dans laquelle A et n sont definis ci-dessus. 

Lesdits oligomeres peuvent egalement presenter en extremites de 
chame, et ce en quantites mineures des groupements de formules 
-A-CO-OH 
-A-CO-OR 

10 formules dans lesquelles est definie ci-dessus et R represente un groupement 
alkyle en C1-C4. 

Lorsque A represente un groupement sulfo-1,3-phenylene, il s'agit plus 
particulierement d'un sulfonate de metaux alcalins, notamment sodium ou 
potassium, ou d'un sulfonate d'ammonium ou de mono-, di-, tri- ou tetra- 
15 alkylammonium inferieur. Par alkylammonium inferieur, on entend de preference 
selon I'invention un ammonium dont le ou les radicaux alkyles sont des alkyles 
inferieurs, de preference en C r C 6 . De maniere preferentielle, il s'agit d'un 
sulfonate de sodium. 

L'oligomere copolyester peut comprendre eventuellement jusqu'a 20 % 
20 en mole, de preference jusqu'a 5 % en mole de motifs de formule (I) pour 
lesquels A represente un groupement 1,3-phenylene. 

Selon un mode de realisation preferentiel de I'invention, l'oligomere 
copolyester ci-dessus a une masse moleculaire en poids comprise entre 5 000 et 
14 000, plus preferentiellement comprise entre 8 000 et 10 000. 
25 Les masses moleculaires en poids sont mesurees par chromatographic par 

permeation de gel dans le dimethylacetamide contenant 10"2 N de LiBr, a 100°C. 
Les resultats sont exprimes en equivalents polystyrene. 

Lesdits oligomeres copolyesters peuvent etre obtenus par les 
procedes usuels de preparation des polyesters par voie fondue, voie solvant ou 
30 voie interfaciale, procedes faisant intervenir des reactions 

. d'esterification de diacides et de diols et polycondensation 

. de transesterification de diesters et de diols et polycondensation 
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. d'autocondensation d'hydroxyacides 

. de Schotten-Baumann par mise en oeuvre de diols et de chlorures d'acide 
et polycondensation 

. de polymerisation de lactones 
5 en controlant la teneur minimum en motifs de formule (I) pour lesquels A 
represents un groupement 1 ,4-phenylene et n est egal a 1, semblables par les 
rapports stoechiometriques initiaux des differents monomeres et par la maTtrise 
des reactions secondaires. 

Un mode de preparation particulierement interessant est celui par 
10 transesterification / polycondensation et / ou d'esterification / polycondensation 
par voie fondue a I'aide d'un catalyseur de transesterification et/ou esterification. 

La maitrise de la structure est obtenue par controle de la teneur 
minimum en motifs de formule (I) pour lesquels A represente un groupement 1 ,4- 
phenylene et n est egal a 1, semblables par les rapports stoechiometriques 
15 initiaux des differents monomeres diacides et/ou diesters et diol et par mise en 
oeuvre d'un agent limiteur d'etherification, agent limiteur qui peut etre un 
compose basique tel que les amines aliphatiques ou aromatiques ou un 
hydroxyde ou acetate de metaux alcalins ou alcalino-terreux. 

Le controle de la masse moleculaire est obtenu d'une maniere connue 
20 de I'homme du metier, par compromis adequat entre la pression, la temperature 
et le temps. 

Les nouveaux oligomeres copolyesters terephtaliques faisant I'objet de 
I'invention peuvent etre prepares par esterification et/ou transesterification / 
polycondensation d'une composition monomere a base: 
25 - d'acide, anhydride ou diester terephtalique (Tp) 

- d'acide, anhydride ou diester sulfoisophtalique (Sip) 

- eventuellement d'acide, anhydride ou diester isophtalique (Ip) 

- et d'ethylene glycol (EG) 

selon des quantites relatives correspondant a 
30 * un rapport molaire (Sip) / [(Tp)+(Slp)+(lp)] d'au moins 7/100, de preference d'au 
moins 10/100, tout particulierement de 10/100 a 25/100 

* un rapport molaire (Ip) / [(Tp)+(Slp)+(lp)] de 20/100 au plus, de preference de 
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5/100 au plus 

* un rapport molaire (EG) / [(Tp)+(Slp)+(lp)] de 2/1 a 3/1. 

en presence d'un catalyseur d'esterification et/ou transesterification et d'un 
limiteur de d'etherification. 
5 Le monomere terephtalique (Tp) est de preference mis en oeuvre sous 

la forme de diester inferieur (diester de dialkyle en C-1-C4), de dimethyle de 
preference. 

Le monomere sulfoisophtalique (Sip) est de preference mis en oeuvre 
sous la forme d'un sulfonate de metal alcalin (sodium notamment) de diester 

10 inferieur (d'alkyle en C-j-C^, de methyle de preference. On peut citer tout 
particulierement le sodio-oxysulfonyl-5 isophtalate de dimethyle. 

Le monomere isophtalique (Ip) eventuel est de preference mis en 
oeuvre sous la forme d'acide isophtalique. 

Lorsque tous les monomeres "diacides" sont mis en oeuvre sous la 

15 forme d'un diesters, I'operation de transesterification (interchange) entre ces 
monomeres "diacides" et I'ethylene glycol est effectuee a une temperature 
superieure ou egale a 130°C, de preference de I'ordre 140 a 220 D C et tout 
particulierement de I'ordre de 180 a 220°C ; a cette temperature le methanol (cas 
preferentiel des diesters methyliques) forme est elimine du milieu reactionnel de 

20 preference par distillation. 

Cette operation d'interechange est realisee en presence d'un 
catalyseur de transesterification metallique et d'un limiteur d'etherification. Ledit 
catalyseur est de preference un carboxylate metallique, tel que I'acetate de 
manganese, I'acetate de zinc, I'acetate de cobalt ou I'acetate de calcium, ou d'un 

25 titanate organique ou mineral, tel que le titanate de butyle, le titanate de nitrilo- 
2,2',2"-triethyle (ou aminotriethanolate de titane jouant en outre le role de limiteur 
d'etherification) ou le titanate de calcium. Les catalyseurs preferes sont les 
titanates organiques ; ils sont mis en oeuvre en quantites de I'ordre d'au moins 
0,001% en poids exprime en titane, de preference de I'ordre de 0,002% a 0,02% 

30 en poids de titane par rapport au poids de reactifs presents. 

L'agent limiteur d'etherification peut etre un compose basique tel que 
les amines aliphatiques ou aromatiques (triethanolamine, carbonate de 
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guanidine, dimethylaniline, naphtylamine ...) ou un hydroxyde ou acetate de 
metaux alcalins ou alcalino-terreux (acetate de sodium, potassium, benzoate de 
sodium ...). II est mis en oeuvre generalement en quantite de I'ordre de 0,001% a 
0,05% par rapport au poids de reactifs presents. 
5 La duree de l'operation d'interechange est de 1 a 4 heures ; elle est 

generalement de I'ordre de 2 a 3 heures. 

Lorsque plus de 90% de la quantite theorique de methanol a ete 
distillee, le polyol excedentaire est elimine en portant la temperature du milieu 
reactionnel a 230°C. 

10 L'operation de polycondensation est de preference realisee a une 

temperature de I'ordre de 230 a 280°C, de preference de I'ordre de 240 a 260°C, 
dans un autre reacteur prealablement porte a cette temperature et 
progressivement mis sous vide jusqu'a une pression qui peut aller jusqu'a 10 Pa ; 
une reduction de pression jusqu'a 10 millibar environ dure de I'ordre de 40 

15 minutes. 

L'operation de polycondensation se deroule avec elimination de 
molecules de polyol, cette operation est stoppee lorsque le couple moteur de 
I'arbre d'agitation indique une valeur equivalente a environ 0,5 a 5 metres. newton 
pour une temperature de 250X de la masse reactionnelle et une Vitesse 

20 d'agitation de 80 tours / minute d'un mobile en forme d'ancre dans un reacteur de 
7,5 litres. Le vide est ensuite casse a I'azote, et le polymere est coule dans une 
lingotiere ; apres refroidissement, le polymere est broye. 

Lorsque I'un des monomeres "diacides" est present sous forme diacide 
ou anhydride et le ou les autres sous forme de diester(s), lesdits oligomeres 

25 copolyesters sont obtenus en realisant d'abord une operation de 
transesterification des monomeres diesters avec de I'ethylene glycol dans les 
conditions ci-dessus decrites, suivie d'une operation d'esterification dans le milieu 
du monomere diacide ou anhydride avec de I'ethylene glycol, puis 
polycondensation dans les conditions decrites ci-dessus, la quantite totale 

30 d'ethylene glycol etant repartie entre les deux operations (transesterification et 
esterification). 

Si necessaire, l'operation d'esterification est realisee par ajout dans le 
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milieu reactionnel resultant de I'operation de transesterification, du monomere 
sous forme diacide ou anhydride et d'ethylene glycol prealablement mis en 
suspension, a une temperature correspondant a celle de la fin de la temperature 
d'interechange ; la periode d'introduction est de I'ordre de 1 heure. 
5 Cette operation d'esterification est realisee a une temperature de 

I'ordre de 230 a 280°C, de preference de I'ordre de 250 a 260°C, en presence 
d'un catalyseur du meme type que celui de transesterification et d'un agent 
limiteur d'etherification. 

L'operation est realisee en presence des memes types de catalyseur 
10 et de limiteur d'etherification que ceux mis en oeuvre lors de I'operation de 
transesterifiacation, et ce dans les memes proportions. 

La reaction s'effectue avec elimination d'eau qui est soutiree du 
reacteur en meme temps que le polyol en exces. 

Ce type de procede de preparation est notamment decrit dans la 
1 5 demande de brevet WO 95/32997 (RHONE-POULENC CHIMIE). 

De maniere preferentielle, la composition selon I'invention comprend 
entre 10 et 40 % en poids par rapport au poids total de la composition de 
materiau gelifiant hydrophile, plus preferentiellement entre 10 et 30 % en poids. 

La composition topique selon I'invention est de maniere preferentielle 
20 une composition cosmetique ou pharmaceutique, destinee a etre appliquee sur la 
peau, les muqueuses ou les phaneres (cheveux, cils, ongles, etc). 

Elle peut etre employee pour toutes les utilisations dermo-cosmetiques 
usuelles, et notamment comme composition d'hygiene corporelle, par exemple 
sous forme de sticks deodorants, comme composition capillaire, par exemple 
25 comme stick de coiffage, comme composition de maquillage (rouge a levres, fond 
de teint, fard a paupieres, etc), en particulier de maquillage dit « sans transfert », 
ou encore comme composition de soin. 

La composition selon I'invention peut done comprendre d'autres 
constituants usuels en cosmetique selon I'utilisation qui est envisagee. Bien 
30 entendu, la composition selon I'invention ne comprendra pas de Constituants en 
quantites susceptibles d'alterer les proprietes rheologiques specifiques de la 
matrice solide la constituant. 
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La composition selon ('invention peut comprendre en outre une phase 
grasse. La phase grasse peut comprendre des huiles ou cires usuelles en 
cosmetique, d'origine animale, vegetale, minerale ou synthetique, seules ou en 
melanges. Dans ce cas, la phase grasse peut etre dispersee dans le gel, en 
5 particulier sous la forme d'une emulsion de type huile dans eau ou eau dans 
huile. 

La composition selon I'invention peut comprendre des additifs et/ou 
des actifs usuels en dermo-cosmetique, etant entendu que I'homme du metier 
saura determiner les quantites de ces additifs et actifs susceptibles d'etre ajoutes 

10 a la composition selon I'invention de maniere a ne pas alterer le profit rheologique 
de la matrice solide la constituant. 

Les additifs usuels en cosmetique sont en particulier des parfums, des 
colorants, des absorbeurs d'odeur, des additifs assurant la stabilite de la 
composition comme des conservateurs, des filtres U.V.A et/ou U.V.B., des 

15 antioxydants hydrophiles et/ou lipophiles, des chelatants, etc. Les quantites de 
ces differents adjuvants sont celles classiquement utilisees dans le domaine 
considere, et par exemple de 0,0001 a 5 % en poids du poids total de la 
composition. Ces adjuvants, selon leur nature, peuvent etre introduits dans la 
phase aqueuse ou dans la phase grasse lorsque la composition comprend 

20 egalement une phase grasse. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre des actifs 
usuels en cosmetique, hydrophiles et/ou lipophiles, en particulier des agents anti- 
radicaux libres, des alpha- ou beta-hydroxyacides, des filtres U.V.A et/ou U.V.B., 
des ceramides, des agents antipelliculaires comme I'octopirox ou la pyrithione de 

25 zinc, des agents antiacneiques comme I'acide retinoVque ou le peroxyde de 
benzoyle, des agents anti-chute des cheveux comme le minoxidil, des agents 
antifongiques ou antiseptiques, etc. 

Pour une utilisation comme composition d'hygiene corporelle, la 
composition selon I'invention peut comprendre des produits deodorants 

30 contenant des substances actives de type antitranspirant et/ou de type 
bactericide pour diminuer voire supprimer les odeurs axillaires generalement 
desagreables, et/ou des absorbeurs d'odeurs. 
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Les substances antitranspirantes ont pour effet de limiter le flux 
sudoral. Elles sont notamment constitutes de sels d'aluminium. 

Les substances bactericides inhibent le developpement de la flore 
cutanee responsable des odeurs axillaires. Parmi ces produits bactericides, on 
5 peut citer le triclosan (5-chloro-2-(2,4-dichlorophenoxy) phenol). 

Les absorbeurs d'odeurs sont des produits qui soient capables de 
capturer et retenir en leur sein les molecules responsables des mauvaises odeurs 
(cette definition est donnee dans I'ouvrage « Cosmetic Science and Technology 
Series » - 1988 / Volume 7 chap. 10 - lllc). Ces produits ont pour effet de diminuer 
10 plus ou moins fortement I'odeur de sueur deja developpee. Parmi les absorbeurs 
d'odeurs, on peut citer les sels de zinc, notamment les sels de zinc de polyacides 
carboxyliques decrits dans le brevet US 4 425 321 et en particulier ceux de 
I'acide dimerginique et ceux de I'acide trimerginique hydroxyle ou non hydroxyle. 
On peut egalement citer les sels de zinc hydrosolubles. 
15 Pour une utilisation comme composition capillaire, la composition selon 

I'invention, du fait des proprietes rheologiques specifiques de la matrice solide la 
constituant, apporte un bon effet coiffant et de la discipline dans la coiffure. 

Pour obtenir un effet fixant ou ameliorer I'effet coiffant et demelant, on 
peut ajouter a la composition selon I'invention un materiau fixant ou un materiau 
20 conditionneur. Ces materiaux fixants ou conditionneurs peuvent etre employes 
dans des quantites comprises entre 0,01 et 15 % en poids par rapport au poids 
total de la composition, de preference entre 0,1 et 8 % en poids. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre des actifs 
pour le soin des cheveux et/ou des agents de renfort de brillance et/ou des 
25 agents de coloration capillaire. Ces actifs etVou agents capillaires peuvent etre 
employes dans des quantites comprises entre 0,01 et 20 % en poids par rapport 
au poids total de la composition selon I'invention. 

Les materiaux fixants utiles selon I'invention sont essentiellement 
constitues par au moins un polymere fixant, seul ou en combinaison avec des 
30 additifs cosmetiques usuels, par exemple des plastifiants, ou des agents 
neutralisants. Selon I'invention, on peut utiliser tout polymere fixant connu en soi. 
On peut utiliser en particulier un polymere fixant choisi parmi les polymeres 
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anioniques, cationiques, amphoteres, non ioniques et leurs melanges. Les 
polymeres fixants anioniques ou amphoteres peuvent etre si necessaire 
neutralises partiellement ou totalement. Les agents de neutralisation sont par 
exemple la soude, la potasse, l'amino-2 methyl-2 propanol-1, la 
5 monoethanolamine, la triethanolamine ou la triisopropanolamine, les acides 
mineraux ou organiques tels que Pacide chlorhydrique ou I'acide citrique. 

Les polymeres fixants peuvent etre utilises sous forme solubilisee ou 
sous forme de dispersions de particules solides de polymere. 

Les polymeres fixants cationiques utilisables selon la presente 
10 invention sont de preference choisis parmi les polymeres comportant des 
groupements amine primaire, secondare, tertiaire et/ou quaternaire faisant partie 
de la chame polymere ou directement relies a celle-ci, et ayant un poids 
moleculaire compris entre 500 et environ 5.000.000 et de preference entre 1000 
et 3.000.000. 

15 Les polymeres fixants anioniques generalement utilises sont des 

polymeres comportant des groupements derives d'acide carboxylique, sulfonique 
ou phosphorique et ont un poids moleculaire moyen en poids compris entre 
environ 500 et 5.000.000. De tels polymeres sont notamment decrits dans les 
brevets et demandes de brevet DE 2.330.956, FR 1.222.944, FR 1.564.110, FR 

20 1.580.545, FR 2.198.719, FR 2.265.782, FR 2.265.781, FR 2.350.384, FR 
2.357.241, FR 2.439.798, GB 839.805, LU 75370, LU 75371, US 2.047.398, US 
2.723.248, US 2.102.113 et US 4.128.631. lis sont notamment choisis parmi les 
produits commercialises sous les denominations VERSICOL® E ou K par la 
societe ALLIED COLLOID, AMERHOLD® DR 25 par la societe AMERCHOL, 

25 QUADRAMER® par la Societe AMERICAN CYANAMID, ARISTOFLEX® A, 
LUVIFLEX® VBM 70, LUVIMER® 100 P ou MAEX ou MAE, ULTRAHOLD® et 
ULTRAHOLD® STRONG par la societe BASF, COSMEDIA® POLYMER HSP 
1180 par la societe HENKEL, RETEN® 421, 423 ou 425 par la Societe 
HERCULES; ACRYLIDONE® LM, GANTREZ® AN ou ES et AVANTAGE® CP par 

30 la societe |SP, Flexan® 500, Flexan® 130 et RESINES 28-29-30, 26-13-14 ou 28- 
13-10 par la societe NATIONAL STARCH, ACUDYNE® 255 par la societe ROHM 
& HAAS, EUDRAGIT® L par la societe ROHM PHARMA et STEPANHOLD® 
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EXTRA par la societe STEPAN, ou ie copolymere acide crotonique / acetate de 
vinyle / t.butylbenzoate de vinyle de la societe CHIMEX. 

Les polymeres fixants amphoteres utilisables conformement a 
I'invention sont notamment decrits dans les brevets FR 1 400 366 et US 3 836 
5 537. lis sont notamment choisis parmi les produits designes par la denomination 
CTFA (4eme Ed., 1991) Octylacrylamide / acrylates / 
butylaminoethylmethacrylate copolymer et ceux commercialises sous les 
denominations AMPHOMER®, AMHOMER® LV 71 ou LOVOCRYL® 47 par la 
societe NATIONAL STARCH, DIAFORMER® Z301 par la societe SANDOZ et 

1 0 EVALSAN® par la societe JAN DEKKER 

Les materiaux conditionneurs utiles selon I'invention sont 
essentiellement constitues par les materiaux conditionneurs usuels en 
cosmetique. II sont notamment choisis parmi les agents tensio-actifs cationiques, 
les polymeres anioniques ou non ioniques ou cationiques ou amphoteres, les 

15 proteines, les hydrolysats de proteines, les ceramides, les pseudoceramides, les 
acides gras a chames lineaires ou ramifiees en C 16 -C 40 tels que I'acide methyl-18 
eicosanoique, les silicones volatiles ou non volatiles, solubles et insolubles dans 
le milieu et leurs melanges. 

Les agents conditionneurs de type polymeres cationiques utiles selon 

20 I'invention peuvent etre choisis parmi tous ceux deja connus en soi comme 
ameliorant les proprietes cosmetiques des cheveux, a savoir notamment ceux 
decrits dans les demandes de brevet EP 0 337 354, FR 2 270 846, FR 2 383 660, 
FR 2 598 611, FR 2 470 596 et FR 2 519 863. Parmi tous les polymeres 
cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la presente invention, on 

25 prefere mettre en oeuvre les derives d'ether de cellulose quaternaires tels que les 
produits commercialises sous la denomination JR 400® par la societe UNION 
CARBIDE CORPORATION, les cyclopolymeres, en particulier les 
homopolymeres de sel de diallyldimethylammonium et les copolymers de sel de 
diallyldimethylammonium et d'acrylamide en particulier les chlorures, 

30 commercialises sous les denominations MERQUAT® 100, MERQUAT® 550 et 
MERQUAT® S par la societe MERCK, les polysaccharides cationiques et plus 
particulierement les gommes de guar modifiees par du chlorure de 2,3- 
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epoxypropyl trimethylammonium commercialisees par exemple sous la 

denomination JAGUAR C13S® par la societe MEYHALL. 

Parmi les agents de renfort de brillance, on peut citer les silicones 

arylees non volatiles, en particulier les polyalkylarylsiloxanes telles que Silicone 
5 phenylee commercialisee sous la denomination DC 556 par la societe DOW 

CORNING - Diphenyldimethicone commercialisee sous la denomination 

MIRASIL® DPDM par la societe RHONE POULENC. 

Parmi les agents de coloration capillaire, on peut citer en particulier les 

agents de coloration directe. Parmi ceux classiquement utilises, on peut citer des 
10 colorants nitres benzeniques, tels que les nitrophenylenediamines, les 

nitrodiphenylamines, les nitroanilines, les ethers de phenol nitres ou les 

nitrophenols, des nitropyridines, des colorants anthraquinoniques, mono- ou di- 

azoi'ques, triarylmethaniques, aziniques, acridiniques et xantheniques ou encore 

des colorants metalliferes. Ces agents de coloration directe, sous forme de base 
15 ou salifiee, sont generalement presents dans la composition selon I'invention 

dans des proportions pouvant aller d'environ 0,001 a environ 10%, et de 

preference d'environ 0,05 a environ 5% en poids par rapport au poids total de la 

composition. 

Pour une utilisation comme composition de maquillage, la composition 
20 selon I'invention peut comprendre des materiaux usuels pour les compositions de 
maquillage, en particulier des charges et/ou des materiaux colorants. 

De maniere preference lie, la quantite de charges presentes dans la 
composition selon I'invention est comprise entre 0,01 et 60 % en poids par 
rapport au poids total de la composition, plus preferentiellement comprise entre 2 
25 et 30 % en poids. 

La quantite de materiaux colorants est de preference comprise entre 
0,01 et 30 % en poids par rapport au poids total de la composition, plus 
preferentiellement comprise entre 1 et 15 % en poids. 

Les charges sont des materiaux naturels ou synthetiques dont la 
30 fonction principale consiste a modifier les proprietes physico-chimiques 
(rheologiques, mecaniques, optiques) et/ou cosmetiques d'une composition. 
Parmi les charges, on peut citer le talc, le mica, la silice, le kaolin, les poudres de 
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Nylon® (Orgasol notamment) et de polyethylene, le Teflon®, I'amidon, le nitrure de 
bore, des microspheres de copolymers, telles que I'Expancel® (Nobel Industrie), 
le polytrap® (Dow Corning) et les microbilles de resine de silicone (Topsearls® de 
Toshiba, parexemple). 
5 Les materiaux colorants sont des materiaux naturels ou synthetiques 

utilises pour donner a une matiere une coloration durable. On distingue d'une part 
les colorants et d'autres part les pigments. Les colorants sont des substances (ou 
materiaux) naturelles ou de synthese essentiellement solubles dans leur milieu 
d'utilisation, dont la fonction principale consiste a donner une coloration. On peut 

10 citer les colorants organiques naturels, tels que le carmin de cochenille (CI 75 
470), ou de synthese, tels que les colorants halogeno-acides, azoiques, 
anthraquinoniques. On peut egalement citer des colorants mineraux tels que le 
sulfate de cuivre. Les pigments sont des substances (ou materiaux) naturelles ou 
de synthese constitutes de fines particules qui, par opposition aux colorants, sont 

15 insolubles dans leur milieu d'utilisation, dont la fonction principale consiste a 
donner une coloration. On distingue differents types de pigments, les pigments 
mineraux, les pigments organiques, les laques ou les pigments nacres. 

Les laques sont des colorants adsorbes sur des particules insolubles, 
I'ensemble restant insoluble dans leur milieu d'utilisation. Les pigments nacres 

20 sont des substances (ou materiaux) naturels ou synthetiques, qui diffractent et 
reflechissent la lumiere pour donner un effet irise ou brillant. 

Parmi les pigments mineraux, on peut citer les oxydes metalliques, en 
particulier les oxydes de zirconium, de cerium, de zinc ou de chrome (CI 77 288), 
le dioxyde de titane (CI 77 891), les oxydes de fer noir, jaune, rouge et brun (CI 

25 77 499, CI 77492, CI 77491), le violet de manganese (CI 77 742), le bleu 
outremer (CI 77 007), le bleu ferrique (CI 77 510) , I'hydrate de chrome (CI 77 
289), la poudre d'argent ou la poudre d'aluminium. 

Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone (CI 77 
266), ou le D & C Rouge 36. Les laques sont generalement constitutes par des 

30 sels metalliques (Al, Zr, Ca, Na) de colorants organiques, adSorbes sur des 
particules d'alumine. On peut citer celles connues sous les denominations: D & C 
Red 21 (CI 45 380), D & C Orange 5 (CI 45 370), D & C Red 27 (CI 45 410), D & 
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C Orange 10 (CI 45 425), D & C Red 3 (CI 45 430), D & C Red 7 (CI 15 850:1), D 
& C Red 4 (CI 15 510), D & C Red 33 (CI 17 200), D & C Yellow 5 (CI 19 140), D 
& C Yellow 6 (CI 15 985), D & C Green 5 (CI 61 570), D & C Yellow 10 (CI 77 
002), D & C Green 3 (CI 42 053). D & C Blue 1 (CI 42 090). 
5 Parmi les pigments nacres, on peut citer le mica recouvert d'oxyde de 

titane, d'oxychlorure de bismuth, d'oxyde de fer, ou de pigments naturels, par 
exemple le mica titane colore. 

Lorsque la composition est une composition de soin, elle comprend en 
outre des actifs comme I'acide ascorbique, I'acide kojique, I'acide citrique, I'acide 

10 cafeique, I'acide salicylique et ses derives (par exemple acide n-octanoyl-5 ou 
decanoyl-5-salicylique), les a-hydroxyacides, I'acide retinoTque et ses derives tels 
que le retinol et les esters de retinol, I'acide benzene 1,4-di(3-methylidene 10- 
camphosulfonique). On peut aussi, utiliser tous les composes naturels ou 
synthetiques contenant de tels acides, comme les extraits vegetaux et plus 

15 specialement les extraits de fruits, ou encore les derives xanthiques (cafeine, 
theophylline), I'acide p-glycyrrhetinique ou I'acide asiatique. On peur egalement 
employer des actifs hydratants comme des polyols, en particulier de la glycerine, 
ou encore des actifs tenseurs comme des proteines d'origine vegetale. 

En fonction de I'utilisation envisagee et des proprietes physico- 

20 chimiques et/ou cosmetiques de la composition selon I'invention, elle peut 
egalement comprendre des gelifiants additionnels de maniere a modifier ses 
proprietes de douceur ou de durete, elle peut comprendre egalement des latex ou 
pseudolatex qui augmentent la remanence a I'eau de la composition et lui 
apportent plus de brillance, ou encore une ou plusieurs gommes de silicone qui 

25 permettent de conferer aux compositions finales des qualites de douceur et de 
glissant. 

Parmi les gelifiants pouvant etre employes dans la composition selon 
I'invention, on peut citer les extraits d'algue tels que I'agar-agar, les 
carraghenanes, les alginates; les extraits de graines tels que la gomme de 
30 caroube, la gomme de guar; les exudats de plantes tels que la goTnme arabique, 
la gomme karaya, la gomme adragante, la gomme de gatty; les exudats de 
microorganismes tels que la gomme de xanthane, la cellulose ou ses derives 
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comme la carboxymethylcellulose, I'hydroxypropylcellulose, la methylcellulose, 
I'hydroxypropylmethylcellulose ou I'hydroxyethylcellulose ainsi que les celluloses 
modifiees notamment par greffage de groupement alkyle; les extraits de fruits tels 
que les pectines; les agents gelifiants d'origine animale tels que la gelatine, les 
5 casemates; les polymeres synthetiques gelifiants hydrosolubles tels que les 
acides polyacryliques reticules tels que les « Carbopol » ou « Pemulen » 
commercialises par la societe GOODRICH; les derives du silicium tels que les 
hectorites synthetiques comme les produits « Laponite RD et RDS » 
commercialises par la societe WAVERLY, les silicates d'aluminium et de 

10 magnesium comme le produit « Veegum » commercialise par la societe 
VANDERBILT. II est entendu que ces gelifiants additionels ajoutes a la 
composition solide selon I'invention ne viendront pas modifier les proprietes 
rheologiques de la matrice solide la constituant. 

L'homme du metier saura determiner le procede de preparation de la 

15 composition selon I'invention en fonction de ses constituants. Dans la mesure ou 
la matrice solide la constituant presente une viscosite qui diminue fortement sous 
une contrainte superieure ou egale a la contrainte de cisaillement il est 
possible de melanger a une temperature appropriee les differents elements de la 
composition, puis une fois I'homogeneite recherchee obtenue, donner une forme 

20 a la composition selon une methode usuelle, notamment en la laissant reposer 
dans un moule correspondant a iadite forme. 

La presente invention concerne egalement I'utilisation cosmetique 
d'une composition telle que definie ci-dessus. 

Elle concerne enfin un procede de traitement cosmetique de la peau, 

25 des muqueuses, des cheveux ou des phaneres dans lequel on applique la 
composition telle que definie ci-dessus sur la peau, les muqueuses, les cheveux 
ou les phaneres. 

Les exemples ci-apres permettent d'illustrer la presente invention sans 
toutefois chercher a en limiter la portee. Les pourcentages sont exprimes en 
30 poids par rapport au poids total des composition. Les pourcentages de 
copolymere isophtalate / terephtalate / sulfoisophtalate d'ethylene glycol dans les 
compositions sont des pourcentages de matiere active. 
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Exemple 1 Preparation d'un oligomere copolyester terephtaiique 

Dans un reacteur en acier inoxydable de 7,5 litres, muni d'un agitateur 
a ancre tournant a 80 tr/mn relie a un couplemetre KYOWA, d'une double 
5 enveloppe pour la circulation d'un liquide caloporteur et d'une colonne a distiller 
regulee par une electrovanne on introduit : 

- 1 1 ,47 moles de terephtalate de dimethyle 

- 2,53 moles de dimethyl-5 sulfonate de sodium 

- 39,16 moles d'ethylene glycol 

10 - 54 ppm en poids de titane, sous forme d'aminotriethanolate de titane 

comme catalyseur et agent limiteur d'etherification. 

Le melange est prechauffe a 180°C. II est ensuite porte jusqu'a la 

temperature de 220°C en environ 130 minutes, pour distiller plus de 90% de la 

quantite theorique de methanol. 
15 Le melange reactionnel est ensuite amene a 230°C en 30 minutes. 

Lorsque la masse reactionnelle a atteint cette temperature, on introduit en 60 

minutes, toujours a 230°C, une suspension dont la composition est la suivante : 

- 0,5 mole d'acide isophtalique 

- 2,36 moles d'acide terephtaiique 
20 - 8 moles d'ethylene glycol 

La masse reactionnelle est alors amenee a la temperature de 250°C 
en 60 minutes. 

Pendant la periode d'introduction du melange et pendant la periode de 
chauffage jusqu'a 250°C, on distill© un melange d'eau et d'ethylene glycol sans 
25 retrogradation. 

Le melange reactionnel est ensuite transfere dans un autoclave 
prechauffe a 250°C puis mis sous pression reduite de 100 millibar en 22 minutes. 
Apres 2 minutes dans ces conditions de temperature et de pression, la masse 
reactionnelle est coulee et refroidie. 

30 

Le copolyester obtenu presente les caracteristiques structurales 
decrites au tableau 1 ci-apres, dans lequel: 
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* "% molaire des motifs diacides" correspond a la teneur, en %, de chaque 
diacide ou diester mise en oeuvre par rapport a I'ensemble des diacides ou 
diesters mis en oeuvre. 

"Tp" signifie : motif terephtalique 
5 "Ip" signifie : motif isophtalique 

"Sip" signifie : motif sulfoisophtalique 

* Les caracteristiques de la partie "glycol" des copolyesters sont obtenues par 
methanolyse des produits a 190°C pendant 16 heures suivies d'une analyse 
par la technique de chromatographie en phase vapeur et dosage par 

10 etalonnage interne. 

- "% molaire des motifs diols" correspond a la teneur, en %, des motifs 
oxyethylene "G", des motifs di(oxyethylene) "2G", des motifs tri(oxyethylene) "3G" 
et des motifs tetra(oxyethylene) "4G", par rapport a I'ensemble des motifs diols. 

* "%GT/Z motifs" correspond au % molaire des motifs de formule (I) 
15 [-CO-A-CO-0-(CH 2 -CH 2 -0) n -] (I) 

ou A est 1 ,4 phenylene et n=1 

par rapport a I'ensemble des motifs de formule (I) 

ou A est 1,4 phenylene, sulfo1,3 phenylene et eventuellement 1,3 phenylene et n 
20 va de 1 a 4 

"%GT/Z motifs" se calcule par la formule suivante : 

%GT/Z motifs = (% molaire de motifs Tp) x (% molaire de motifs G) / 100 

* La masse molaire des polyesters (Mw) est determined par chromatographie 
par permation de gel (GPC) dans le DMAc/LiBr a 100%, les resultats sont 

25 donnees en equivalents polystyrene. 



% molaire des motifs diacides 




Tp 


82 


IP 


3 


Sip 


'15 


%GT/I motifs 


46,5 
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% molaire des motifs diols 




G 


56,8 


2G 


30,7 


3G 


10 


4G 


2,5 


Mw 


8 000 



Exemple 2 Stick de coiffage 

On prepare un gel aqueux en melangeant a froid 20% d'oligomere de 
I'exemple 1 et le complement a 100 % d'eau demineralisee. Le gel fluide obtenu 
5 est coule dans un moule et laisse reposer 24 heures. Apres prise en masse, on 
obtient un stick de coiffage presentant les proprietes rheologiques suivantes: 
Viscosite initiale V 0 : 90000 Pa.s 

Contrainte de cisaillement 500 Pa 

Viscosite V 2 a une contrainte de 1500 Pa: 30 Pa.s. 

10 

Exemple 3 Stick de coiffage 

On reprend le mode operatoire de I'exemple 2 avec 25 % d'oligomere 
de I'exemple 1 et 3 % de copolymere polyvinyle pyrrolidone / acetate de vinyle. 
On obtient un stick de coiffage presentant des proprietes rheologiques 
15 comparables a celles du produit de I'exemple 2. 

Exemple 4 Stick de brillance 

On reprend le mode operatoire de I'exemple 2 avec 25 % de I'exemple 
1 et 10 % d'huile 70641 V200 de la societe RHONE POULENC. On obtient un 
20 stick de brillance presentant des proprietes rheologiques comparables a celles du 
produit de I'exemple 2. 

Exemple 5 Stick deodorant 

On reprend le mode operatoire de I'exemple 2 avec 20 % d'oligomere 
25 de I'exemple 1 et 0,25 % de triclosan. On obtient un stick deodorant presentant 
des proprietes rheologiques comparables a celles du produit de I'exemple 2. 
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Exemple 6 Rouge a levres 

On reprend le mode operatoire de I'exemple 2 avec 20 % d'oligomere 
de I'exemple 1, 5 % de pigments et 1 % de conservateur. On obtient un stick de 
rouge a levres aqueux presentant des proprietes rheologiques comparables a 
celles du produit de I'exemple 2. Le stick se depose facilement sur les levres, 
procure une sensation de fraicheur a I'application, et forme un film sans transfert 
et brillant. 
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REVINDICATIONS 

1. Composition topique solide aqueuse constitute par une matrice solide 
aqueuse ayant I'aspect d'un gel, caracterisee en ce que la matrice presente le 

5 profil rheologique suivant: 

une viscosite initiale au repos V 0 suffisante pour former une composition 
solide, la dite viscosite V 0 etant stable jusqu'a une contrainte de cisaillement 
Ci 

une viscosite V 2 apres cisaillement a une contrainte C 2 pour laquelle le 
1 0 rapport VoA/ 2 est superieur ou egal a 1 000, 

la difference C 2 -C 1 etant inferieure ou egale a 1000 Pa. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la 
viscosite initiale V 0 est comprise entre 50000 et 1000000 Pa.s. 

3. Composition selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
15 que le gel presente a la contrainte de debut de cisaillement une viscosite V 1( le 

rapport V/qA^ etant inferieur ou egal a 2. 

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
que la contrainte de cisaillement est superieure ou egale a 500 Pa, et 

5. Composition selon I'une des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
20 que les chutes de viscosite induites par le cisaillement sur la composition ne sont 

pas immediatement reversibles. 

6. Composition selon I'une des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que la matrice comprend un materiau gelifiant hydrophile. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que le 
25 materiau gelifiant hydrophile est un polymere gelifiant hydrophile. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que le 
polymere gelifiant hydrophile est un oligomere copolyester terephtalique 
hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant essentiellement des motifs 
repetitifs dicarboxylates de formule (I): 

30 [-CO-A-CO-0-(CH 2 -CH 2 ) n -] (I) 

dans laquelle 

A represents un groupement 1 ,4-phenylene, sulfo-1,3-phenylene et 
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eventuellement 1 ,3-phenylene, 
n va de 1 a 4, 

au moins 35 % en mole, preferentiellement au moins 40 % en mole, plus 
preferentiellement entre 40 et 90 % en mole desdits motifs de formule (I) etant 
5 des motifs de formule (I) pour lesquels A represente un groupement 1,4- 
phenylene et n est egal a 1 , 

au moins 7 % en mole, preferentiellement au moins 10 % en mole, plus 
preferentiellement entre 10 % et 25 % en mole desdits motifs de formule (I) etant 
des motifs de formule (I) pour lesquels A represente un groupement sulfo-1,3- 
10 phenylene, 

I'oligomere copolyester pouvant comprendre eventuellement jusqu'a 20 % 
en mole, de preference jusqu'a 5 % en mole de motifs de formule (I) pour 
lesquels A represente un groupement 1 ,3-phenylene, et 

la masse moleculaire en poids dudit oligomere copolyester etant inferieure a 
15 20 000, de preference inferieure a 15 000. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que 
I'oligomere copolyester a une masse moleculaire en poids comprise entre 5 000 
et 14 000, plus preferentiellement comprise entre 8 000 et 10 000. 

10. Composition selon I'une des revendications 1 a 9, caracterisee en ce 
20 qu'elle comprend entre 10 et 40 % en poids par rapport au poids total de la 

composition de materiau gelifiant hydrophile, de preference entre 10 et 30 % en 
poids. 

11. Composition selon I'une des revendications 1 a 10, caracterisee en ce 
qu'elle est destinee a etre appliquee sur la peau, les muqueuses ou les phaneres. 

25 12. Composition selon I'une des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 

qu'il s'agit d'une composition d'hygiene corporelle. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce qu'elle 
comprend des substances actives de type antitranspirant et/ou de type 
bactericide et/ou des absorbeurs d'odeurs. 
30 14. Composition selon I'une des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 

qu'il s'agit d'une composition capillaire. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee ence qu'elle 
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comprend un materiau fixant, un materiau conditionneur, des actifs pour le soin 
des cheveux, des agents de renfort de brillance et/ou des agents de coloration 
capillaire. 

16. Composition selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 
5 qu'i! s'agit d'une composition de maquillage. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce qu'elle 
comprend des charges et/ou des materiaux colorants. 

18. Composition selon I'une des revendications 16 ou 17, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'une composition de maquillage dit « sans transfert ». 

10 19. Composition selon I'une des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 

qu'il s'agit d'une composition de soin. 

20. Procede de traitement cosmetique de la peau, des muqueuses, des 
cheveux ou des phaneres dans lequel on applique une composition selon I'une 
des revendications 1 a 19 sur la peau, les muqueuses ou les phaneres. 
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